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I) Title: METHOD FOR REDUCING NITROGEN OXIDES IN EXHAUST GASES CONTAINING OXYGEN. ESPECIALLY 
EXHAUST GASES FROM INTERNAL COMBUSTION ENGINES 

(54) Bezetchnung: VERFAHREN ZUR RBDUZEERUNG VON STICKOXIDEN IN SAUERSTOFFHALTIGEN ABGASBN, INSBESON- 
DERE ABGASEN VON VERBRENNUNGSMOTOREN 



The invention relates to a method for reducing nitrogen oxides in an 
exhaust gas flow, especially exhaust gases from internal combustion engines 
that are subjected to aftertreatment in a catalytic converter. The inventive 
method is characterised in that a solid reducing agent is transformed into a gas 
under the effect of heat and the gas is thermally and/or catalytically broken 
down in a reaction chamber into reductive products which are then mixed with 
the exhaust gases which are to undergo reduction. 
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Bezeichnung: Verfahren zur Reduction von Stickoxiden in 

sauerstoffhaltigen Abgasen, insbesondere Ab- 
gasen von Verbrennungsmotoren 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrif ft ein Verfahren zur Reduktion von 
Stickoxiden in einem sauerstoffhaltigen Abgasstrom, insbe- 
sondere in Abgasen von Verbrennungsmotoren, die einer ka- 
10 talytischen Abgasnachbehandlung in einem Katalysator unter- 
zogen werden. 

Die katalytische Nachbehandlung von sauerstoffhaltigen Abga- 
sen von Verbrennungsmotoren zur Reduzierung der NO^-Emission 

15 erfordert eine sogenannte selektive katalytische Reduktion, 
die es ermoglicht, im Abgas mit den Stickoxiden, d. h. NO und 
N0 2 molekularen Sticks toff (N 2 ), Kohlendioxid (C0 2 ) und Wasser 
zu bilden, und zwar bei Dieselmotoren, aber auch Ottomotoren 
mit Kraftstoffdirekteinspritzung. Dies geschieht durch die 

20 Zufuhr von Reduktionsmitteln, die jedoch hinsichtlich der Zu- 
dosierung in den geforderten kleinen Mengen bei hochdynamisch 
betriebenen Verbrennungsmotoren im mobilen Einsatz mit 
schwankendem Stickstof fausstofi schwierig ist. 

25 GemaB DE-A-44 23 003 wird ein Verfahren vorgeschlagen, bei 
dem in einer Ausgestaltung als Reduktionsmittel Ammoniak, 
Hydrazin oder Tricyansaure in flussiger Form dem Kraftstoff 
Oder der Verbrennungsluft einlafiseitig zudosiert wird, so daB 
ihre Bestandteile erst nach Ablauf des Verbrennungsprozesses 

30 die Zylinder verlassen und in das Abgassystem gelangen. Auf- 
grund der thermodynamischen Bedingungen wahrend des Verbren- 
nungsprozesses verlieren die Reduktionsmittel hierbei ihre 
reduktiven Eigenschaften. 

35 In einer anderen Ausgestaltung gemafi dieser Druckschrift wird 
vorgeschlagen, das Reduktionsmittel in Pulverform auf der Ab- 
gasseite des Verbrennungsmotors einzubringen. Die Zufuhr des 
pulverformigen Reduktionsmittels erfolgt durch Schwerkraft 
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und wird mit Hilfe einer mechanischen Verteilereinrichtung 
mit Geblase-Luftunterstiit2ung in die Abgasleitung einge- 
bracht. Eine Dosierung von kleinsten Mengen an Reduktionsmit- 
teln sind in dieser Technik sehr schwierig. Die Verwendung 
5 von hygroskopischen Reduktionsmitteln bereitet hierbei erheb- 
liche Probleme, da die Rieselfahigkeit Voraussetzung fur ein 
einwandfreies Funktionieren eines derartigen Systems ist. 

GemaB DE-A-44 36 415 wird fur einen Dieselmotor vorgeschla- 
10 gen, einen Teil des Dieselkraftstof fes unmittelbar in die Ab- 
gasleitung einzubringen. Das Einbringen erfolgt hierbei mit 
Hilfe einer porosen Kammer, die mit einem Gluhstift versehen 
ist, so da# der in die Kammer eingebrachte Dieselkraftstof f 
durch die porosen Wandungen dem Abgas in Gasf orm zugefiihrt 
15 werden kann. Dieses Verfahren geniigt nicht den heutigen An- 
spriichen der E mi ss ionsr eduz ierung . 

Des weiteren wurde versucht, eine fliissige Dosierung einer 
eutektischen Harnstof f-Wasser-:Losung zum Abgas vorzunehmen. 

2 0 Die Dosierung einer derartigen fliissigen Hamstof f-Wasser- 

Losung auch in kleinen Mengen ist zwar mit grofier Genauigkeit 
moglich. Der Nachteil besteht jedoch darin, dafi fur das ein- 
zudiisende Reduktionsmittel Wasser mitgefiihrt werden muB, wel- 
ches nicht direkt am ReduktionsprozeJ3 fiir das Stickoxid be- 

25 teiligt ist. Es muB also nicht nur ein mehrf aches an Gewicht 
und Volumen - bezogen auf das Reduktionsmittel - getankt und 
transportiert werden, sondem es muB auch dafiir Sorge getra- 
gen werden, daB das System insgeBamt wintertauglich ist. Ein 
weiterer Nachteil besteht darin, dafl aus der ins Abgas einge- 

30 diisten Fliissigkeit zunachst reduktive Bestandteile gewonnen 
werden miissen. Fiir den einwandfreien Betrieb jedoch sind da- 
fiir gewisse Abgas-Mindesttemperaturen erforderlich, was ins- 
gesamt eine Verminderung der Gesamtef fizienz des Systems zur 
Folge hat. Der apparative Auf wand ist hoch und storanfallig, 

35 da hier ein Pumpe-Duse-System verwendet werden muB. 
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Urn diese Nachteile zu vermeiden, wurde gemaB DE-A-43 08 542 
vorgeschlagen, festen Harnstoff anstelle einer wasserigen 
Harnstofflosung als Reduktionsmittel in das Abgassystem ein- 
zufuhren. Da Harnstoff hygroskopisch ist und zusammenbackt , 
5 ist es erforderlich, den Harnstoff in Mikroprills einem Vor- 
ratsbehalter aufzugeben, aus dem die Prills iiber ein Mahlwerk 
abgezogen und dann mit Hilfe von PreBluft in das Abgassystem 
iiber eine Druckzerstauberdiise eingeblasen werden. Die Zudo- 
sierung von kleinsten Mengen zur Anpassung an unterschiedli- 
10 che Abgasmengen ist mit diesem System sehr schwierig. 

GemaB DE-A-34 22 175 wurde vorgeschlagen, solche stickstoff- 
haltigen Reduktionsmittel, welche bei ihrer Zersetzung Ammo- 
niak freigeben, thermisch zu beauf schlagen. Die so gewonnene 

15 Ammoniakmenge kann daraufhin dem Abgas direkt zugefiihrt wer- 
den. Dabei kann die jeweiels erforderliche Ammoniakmenge mit 
Hilfe der Heizleistung gesteuert werden. Ein solches rein 
thermisches System ist zu trage beziiglich der Dosierung von 
Ammoniak bei hochdynamisch aufkommender, wechselnder 

20 Stickoxidemission von Verbrennungsmaschinen . Die Gefahr eines 
sogenannten Ammoniakdurchbruchs, d. h. verbleibender Ammo- 
niakkonzentrationen hinter einer Katalysatoranordnung, ist 
gegeben . 

25 In DE-A-42 00 514 wird das Reduktionsmittel ins Abgas ge- 

pumpt. Dabei wird das Reduktionsmittel auBerhalb des Abgass- 
troms in reduktive Bestandteile, sogenannte Spaltprodukte, 
zerlegt. Das Ziel dieser Verfahrensweise ist es, die Reakti- 
onsgeschwindigkeit des eigentlichen Reduktionsschritts im Re- 

30 duktionsmittel-Stickoxid-System herabzusetzen und eine hone 
Effizienz im katalytischen Gesamtsystem zu bewirken. Die ei- 
gentliche Problematik beziiglich der Dosierung bei hochdynami- 
schen Stickoxidaufkommen bleibt auch hier ungeklart. Das Sy- 
stem kann nur bei stationarem oder annahernd stationarem 

35 Stickoxidaufkommen Anwendung finden, weil die Gefahr eines 
Ammoniakdurchbruchs gegeben ist. 
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GemaB DE-U-297 08 591 wird das teste, stickstof fhaltige Re- 
duktionsmittel in einem druckfesten Konverter zu Ammoniak 
konvertiert. Ein Zwischenspeicher fiir Ammoniak wird 2eitlich 
getaktet befiillt und entleert. In dieser Erfindung ist die 
5 Anpassung des Reduktionsmittelf lusses an ein hochdynamisches 
Abgas aufkomraen vorgesehen. Dieses System erfordert eine 
druckfeste Druckbehalteranordnung zum Zwischenspeichem des 
Problemstoffs Ammoniak. 

10 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfabxen der 
eingangs bezeichneten Art zu schaffen, das die vorstehend er- 
orterten Nachteile nicht aufweist. 

Diese Aufgabe wird geraafl der Erfindung dadurch gelost, daB 
15 ein als Feststof f vorliegendes Reduktionsmittel unter Warme- 
einwirkung in Gas verwandelt und das Gas in einer Reaktions- 
kammer thermisch und/oder katalytisch in reduktive Produkte 
zerlegt wird, die dann dem zu reduzierenden Abgas vor dem Ka- 
talysator zugemischt werden. Der Begriff "Gas" bzw. "Ver- 
20 gasen" im Sinne der vorliegenden Erfindung umfaBt sowohl die 
Umwandlung " Feststof f-Flussigkeit-Gas" als auch die Sublima- 
tion, d. h. den unmittelbaren Obergang "Feststof f -Gas" . Der 
jeweils stattf indende Ubergang von Feststoff zu Gas hangt von 
der Art des eingesetzten Reduktionsmittel ab. 

25 

Das erfindungsgemaBe Verfabxen hat insbesondere fiir Fahrzeuge 
den Vorteil, daB das einzusetzende Reduktionsmittel in fester 
Form, d. h. mit dem geringsten Aufwand an Vorratsvolumen rait- 
gefiihrt werden kann. Der weitere Vorteil besteht darin, daB 
30 das erzeugte und fiir die katalytische Reaktion im Abgaskata- 
lysator benbtigte Gas sehr viel einfacher dem zu reduzieren- 
den Abgas zugemischt werden kann, wobei tiber entsprechende 
Regeleingriffe im Rahmen der Vergasung des Feststoffes auch 
eine Zudosierung in kleinsten Mengen moglich ist. 

35 

Ein weiterer Vorteil dieser Erfindung ist, daB auch Redukti- 
onsmittel in der fliissigen oder gasformigen Phase verwendet 
werden konnen, welche in einem Vorratsbehaltnis und/oder ei- 
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ner Dosierkammer nicht in Spaltprodukte zerf alien. Problem- 
stoffe, wie beispielsweise Ammoniak werden dann nicht gela- 
gert sondern in der Umsetzung in reduktive Produkte im Ver- 
fahrensablauf erst erzeugt. Das Reduktionsmittel zerfallt bei 
5 der Speicherung auch nicht in fiir die NO x -Reduktion unwirksa- 
me Spaltprodukte. 

Die Zerlegung des in Gasform verwandelten Reduktionsmittel s 
in reduktive Produkte kann nun erf indungsgemaB entweder durch 

10 eine Pyrolysereaktion unter weiterer Warmeeinwirkung erfolgen 
oder durch die Zufuhr von Wasser, insbesondere Wasserdampf, 
durch eine katalytisch gestiitzte Hydrolysereaktion erfolgen. 
Die Hydrolysereaktion hat den Vorteil, daB zum einen die Ab- 
gastemperaturen ausreichen oder zumindest nur eine geringe 

15 Temperaturerhohung notwendig ist. Zum anderen besteht der 
Vorteil, daB in der Regel der Wasserdampf gehalt in Verbren- 
nungsabgasen ausreicht, so daB keine oder nur geringe zusatz- 
liche Wassermengen zuzuftthren sind, um die Hydrolysereaktion 
durchfuhren zu konnen. 

20 

In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung der Erfindung ist 
vorgesehen, daB die benotigte Gasmenge durch Veranderung der 
auf den Feststoff einwirkenden Heizleistung geregelt wird. 
Die veranderung des Gasmengenstroms kann beispielsweise iiber 
25 ein steuerbares Dosierventil erfolgen. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, daB 
die benotigte Gasmenge durch Veranderung der Feststoff zufuhr 
geregelt wird. Besonders vorteilhaft ist eine Kombination 

30 beider Maflnahmen, so daB die fur eine Vergasung des Fest- 
stoffs benotigte Mindestheizleistung aufgebracht wird und 
dann uber eine Erhbhung der Heizleistung und/oder eine Erho- 
hung der Feststoff zufuhr die benotigte Gasmenge entsprechend 
erhoht werden kann und umgekehrt, um so in Abhangigkeit von 

35 der jeweils anfallenden, betriebsbedingten Abgasmenge die Zu- 
fuhr der in Gasform vorliegenden reduktiven Produkte einzure- 
geln. 
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In besonders zweckmafiiger Ausgestaltung der Erf indung ist 
ferner vorgesehen, daJ3 hinter dem Katalysator die Menge an 
Abgaskomponenten, insbesondere NO, und/oder an reduktiven 
Produkten des Reduktionsmittels, insbesondere an Amid Ionen 
5 und/oder Isocyansaure und/oder Ammoniak erfafit wird. Durch 
diese Maflnahme kann mit Hilfe einer entsprechenden Steuerein- 
richtung gewahrleistet werden, dafi das Reduktionsmittel nur 
in der jeweils benotigten Menge in das Abgas eingefiihrt wird. 
Die Menge an reduktiven Produkten hinter dem Katalysataor 

10 sollte moglichst "Null" sein. Werden erhohte Werte festge- 

stellt, muB die Reduktionsmittelzufuhr vermindert werden. Bei 
einer Erfassung der Anteile an NO x ist ebenfalls eine Rege- 
lung der Reduktionsmittelzufuhr moglich. Hierbei ist es in 
Ausgestaltung zweckmafiig, wenn die Zudosierung des Redukti- 

15 onsmittels iiber eine Steuereinrichtung in Abhangigkeit von 
den erfafiten NO x -Werten erfolgt. 

In vorteilhafter Ausgestaltung ist hierbei auch vorgesehen , 
daB die Zudosierung des Reduktionsmittels iiber eine Steuer- 

20 einheit in Abhangigkeit von motor spezifischen Kennfeldern 
iiber die No x -6ehalte und/oder die HC-Gehalte im Abgas er- 
folgt. Werden derartige empirisch ermittelte Kennf elder in 
der Motorsteuerung "abgelegt", dann ist es moglich, auch ohne 
eine aufwendige Abgassensorik die Zudosierung betriebsabhan- 

25 gig durchzuftihren, da diese Kennf elder im Betrieb in der 

Steuereinrichtung "gelesen" werden und die fur den jeweiligen 
Betriebspunkt im Kennf eld " abgelegte " Reduktionsmittelmenge 
zudosiert wird. 

30 Anstelle oder auch erganzend zu den vorstehend genannten mo- 
torspezifischen Kennfeldern ist es zweckmafiig, iiber die Steu- 
ereinrichtung die Zudosierung des Reduktionsmittels in Abhan- 
gigkeit von katalysatorspezifischen Kennfeldern beziiglich des 
Umsatzgrades und/oder der Speicherf ahigkeit der Nachbehand- 

35 lungskatalysator vorzunehmen. 
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Auch eine zeitlich veranderliche Taktfrequenz oder ein vari- 
ierender Of fnungsquerschnitt eines Dosierventils kann als 
Kennfeld ermittelt werden und in der Steuereinrichtung nie- 
dergelegt werden. 

5 

Ebenso kann die spezifische Vergasungsrate des Reduktionsmit- 
tels in Abhangigkeit von der Heizleistung und/oder Heiztempe- 
ratur als Kennfeld aufgestellt und in der Steuereinrichtung 
abgelegt und fur die Zudosierung des vergasten Reduktionsmit- 
10 tels mit herangezogen werden. 

Durch einen kombinierten Abgriff der Kennfelder oder durch 
eine iJberlagerung von zwei oder mehr Kennfeldern, beispiels- 
weise des motor spezifischen, des katalysatorspezif ischen und 
15 des Kennfeldes der spezifischen Vergasungsrate, laflt sich in 
der Regeleinrichtung ein Stellsignal fur die Zudosierung er- 
zeugen, das zu einer optimalen Zufuhrung der Reduktionsmit- 
telgasmenge fuhrt, bei der eine optimale Abgasnachbehandlung 
erreicht wird. 

20 

In weiterer vorteilhafter Ausgestaltung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens ist vorgesehen, dafl das Gas in einem Tragergas in 
Form von Abgas und/oder Luft vorgemischt und die Vormischung 
dem Abgasstrom zugemischt wird. Durch diese Mafinahme ist eine 
25 gleichmaBigere Verteilung von geringen Reduktionsmittelmengen 
im Abgasstrom moglich, da hier "Strahnen" vermieden werden 
und eine Reduktion des gesamten Abgasstromes im gewlinschten 
MaB gewahrleistet ist. 

30 Das durch Warmeeinwirkung aus dem als Feststoff vorliegenden 
Reduktionsmittels erzeugte Gas wird thermodynamisch so einge- 
stellt, daB dieses einen leichten uberdruck gegentiber dem Ab- 
gasdruck aufweist, so dafl hier in einfachster Weise eine 
"naturliche-, von der gegebenen Heizleistung und/oder gegebe- 

35 nen Zufuhrmenge an Feststoff abhangiges Druckgefalle erzeugt 
wird. Dieses uber die Heizleistung erzeugte Druckgefalle er- 
m6glicht eine zeitlich exakte Dosierung des Gases. Dies kann 
beispielsweise dadurch bewirkt werden, daB das Reduktionsmit- 
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tel in wenigstens einem druckdichten Behalter Oder einer Kar- 
tusche gelagert ist, der nur in Richtuhg auf das zu reduzie- 
rende Abgas offenbar ist. Das bei Heizeinwirkung entstehende 
Gasvolumen baut in dem Behalter einen entsprechenden geringen 
5 iiberdruck auf, beispielsweise o,5 bar uber dem Abgasgegen- 
druck, der das Gas dann abstromen lafit. Die Heizeinwirkung 
kann liber eine Warmezufuhr uber die Behalterwandung und/oder 
aber wenigstens ein Heizelement im Behalterinneren auf das 
Reduktionsmittel aufgebracht werden. Zur exakten Dosierung 

10 des Reduktionsmittels kann beispielsweise der Dif ferenzdruck 
zwischen Heizkammer, in der die Vergasung stattfindet, und 
Abgasrohr gemessen und uber die Heizleistung geregelt werden. 
liber das Dosierventil, das auf vorteilhafte Weise getaktet 
arbeitet, ist es dann moglich, genau dosierte Mengen von Re- 

15 duktionsmitteln zuzumessen. 

Urn hier jedoch Stroraungswiderstande in den erforderlichen 
Stromungskanalen zu iiberwinden, ist es in weiterer Ausgestal- 
tung der Erfindung zweckmaBig, wenn die Zumischung zum Abgas 

20 mit Hilfe eines Druckgef alles zwischen dem Vergasungsbereich 
und dem Abgas strom erfolgt. Dies kann in einfacher Weise da- 
durch erfolgen, daB an der Zumischungsstelle der Abgaskanal 
nach Art eines Venturirohres ausgebildet ist, so dafl die auf- 
grund der Geschwindigkeitserhohung im Abgasstrom erfolgende 

25 Absenkung des statischen Druekes das entsprechende Druckge- 
falle gegeniiber der Vergasungseinrichtung erzeugt und das Ab- 
strSmen des erzeugten Gases begiinstigt wird. Zusatzlich oder 
anstelle der Ausnutzung des Druckgefalles im Abgasstrom kann 
die Zumischung des Reduktionsmittelgases mit Hilfe eines 

30 Teilstroms von Abgas oder Luft erfolgen, der Uber ein ent- 
sprechendes Geblase erzeugt wird. 

Wenn ein Druckgefalle zwischen dem Vergasungsbereich und dem 
Zumischungsbereich, insbesondere ein uberdruck erzeugt werden 
35 kann r ist es zweckmaflig, wenn die Zufuhrmenge an vergastem 

Reduktionsmittel uber eine steuerbare Dosiereinrichtung, ins- 
besondere ein Dosierventil erfolgt, das uber die Steuerein- 
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richtung angesteuert wird. Die Dosierung kann beispielsweise 
durch taktweises Offnen des Dosierventils erfolgen. 

Der Behalter kann als Nachfiillbehalter oder in besonders vor- 
5 teilhafter Weise als Auswechselkartusche vorgesehen sein. Da- 
mi t ergibt sich eine gut handhabbare Einheit, die nur noch 
aufzustecken ist, wobei der VerschluB geoffnet wird und zu- 
gleich eine nach aufien dichte Verbindung zur Behandlungsein- 
richtung geschaffen wird. 

10 

Je nach Gestaltung der Einrichtung konnen beim Auf stecken 
auch entsprechende Armaturen in die Behalterfullung einge- 
bracht werden, wie beispielsweise Fulls tandssensoren, mecha- 
nische Austragsvorrichtungen, Heizeinrichtungen, gegebenen- 
15 falls in Verbindung mit Gasabzugseinrichtungen. Auswechsel- 
kartuschen konnen auch als Kartuschenbatterie eingesetzt wer- 
den, um moglichst lange Betriebszeitraume abdecken zu konnen. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, daB 
20 das feste Reduktionsmittel Cyanursaure und/oder Melamin 

und/oder Harnstoff und/oder Biuret und/oder Trioret und/oder 
andere stickstoffhaltige Reduktionsmittel einzeln oder in Mi- 
schungen verwendet werden, die nach vollzogenem Phasenwechsel 
von fest zu gasformig sich bei weiterer Energiezufuhr in re- 
25 duktive Produkte zerlegen lassen oder mehrerer dieser Konpo- 
nenten verwendet werden. Besonders zweckmaBig hat sich hier- 
bei die Verwendung von Cyanursaure erwiesen. 

Das feste Reduktionsmittel kann in rieselfahigem Zustand ein- 
30 gesetzt werden. Hierbei kann das rieselfahige Reduktionsmit- 
tel aus einem Vorratsbehalter unmittelbar iiber mechanische 
Systeme in eine Heizeinrichtung gefordert werden und/oder 
sich insgesamt in der Heizeinrichtung befinden. 

35 In einer anderen Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
daB das feste Reduktionsmittel in Form eines PreBkorpers ein- 
gesetzt wird. Derartige PreBkdrper konnen beispielsweise als 
Tablettenstapel oder als Stangen oder dergl. konfektioniert 
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werden, die dann entsprechend gegen die Heizeinrichtung vor- 
geschoben werden und/oder sich insgesamt in der Heizeinrich- 
tung befinden. 



5 Die Erfindung wird anhand von Zeichnungen schematisch darge- 
stellt. Es zeigen: 



Fig. 1 schematisch die umsetzung eines Reduktions- 

mittels in einer Pyrolysereaktion zur 
Erzeugung reduktiver Produkte, 

Fig. 2 ein FlieBbild fiir eine erste Ausfiihrung 

eines Verfahrens zur Erzeugung und Zufuhrung 
gasfonniger reduktiver Produkte entsprechend 
dem Verfahrensblauf gem. Fig. 1 

Fig. 3 schematisch die Umsetzung eines Reduktions- 

mittels in einer Hydrolysereaktion zur 
Erzeugung reduktiver Produkte, 

Fig. 4 eine Abwandlung der Ausfiihrung gemafl Fig. 2, 

Fig. 5 eine praxisnahe Anordnung fiir den Einbau 

an einem Fahrzeug zur Durchfuhrung des 
Verfahrens gem. Fig. 4. 



In Fig. 1 ist schematisch die Grundreaktion der umsetzung ei- 
nes festen Reduktionsmittels, hier Cyanursaure, in die Gas- 
form und dann die zerlegung in ein reduktives Produkt sowie 

30 deren Zumischung zum reduzierenden Abgas und die anschlieBen- 
de Abgasnachbehandlung in einem Katalysator dargestellt. Bei 
(BHCO) 3r Cyanursaure , wird fiir die Umsetzung aus einer festen 
Form in die Gasform Warme mit einem Temper aturniveau von 300 
bis 450° C benotigt. Durch eine weitere Warmezufuhr wird die 

35 gasformig vorliegende Cyanursaure umgesetzt in 3(HNCO), 

Isocyansaure. Hier wird eine weitere Warmezufuhr mit einem 
Temperaturniveau von mehr als 400° C benotigt. Isocyansaure 
wird dann wiederum unter Warmezufuhr mit einem Temperatur- 
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niveau von 450 bis 750° C in einer ggf . katalytisch gestiitzten 
Pyrolysereaktion umgesetzt in die benotigten reduktiven Pro- 
dukte, die bei der Umsetzung von Isocyansaure im wesentlichen 
durch das NH (Amid ion) gebildet wird, das dann dem Abgas zu- 
5 gemischt wird. Die nachfolgende ebenfalls katalytisch ge- 

stiitzte Reaktion zwischen NH und NO x im Abgas-Katalysator be- 
notigt hierbei ein Temper at urniveau des Abgases von mehr als 
400° C. Ein derartiges Temperaturniveau ist beispielsweise bei 
stationaren Anlagen, insbesondere stationar im Vollastbereich 
10 betriebenen Verbrennungsmotoren gegeben. 

Das FlieBbild gemafl Fig. 2 zeigt ein Abgasrohr 1 eines Ver- 
brennungsmotors , beispielsweise eines Dieselmotors , das mit 
einer Katalysatoreinrichtung 2 versehen, die einen selektiven 
15 Reduktionskatalysator aufweist. Die Abgasleitung 1 wird in 
Richtung des Pfeiles 3 vom Abgas durchstromt. 

Der Abgasleitung 1 ist eine Einrichtung 4 fur die Zuf uhr ei- 
nes als Feststoff vorliegenden Reduktionsmittels zugeordnet. 

20 Die Einrichtung 4 besteht im wesentlichen aus einem Vorrats- 
behalter 5 fur ein als Feststoff vorliegendes Reduktionsmit- 
tel 6. Das Reduktionsmittel 6 kann in rieselfahiger Form Oder 
als Festkorper vorliegen. Der VorratsbehSlter 5 kann mit ei- 
ner Fordereinrichtung 7 versehen sein, mit der der Feststoff 

25 6 in Richtung auf eine AuslaBoffnung 8 gefordert wird. Bei 

dem hier dargestellten Ausfuhrungsbeispiel ist die Forderein- 
richtung 7 schematisch dargestellt durch eine PreBplatte 7.1 
mit einer Belastungsfeder 7.2. Die PreBplatte 7.1 kann auch 
mit einer Dichtung versehen sein, so daB iiber den ruckwarti- 

30 gen Raum eine Druckbeauf schlagung, beispielsweise iiber einen 
Zweigkanal mit Abgas erfolgen kann. Der Vorratsbehalter 5 muB 
in seinem Dbergangsbereich zur AuslaBoffnung 8 so ausgestal- 
tet sein, daB sich keine "Briicken" bilden konnen. Im Bereich 
der AuslaBSffnung 8 kann eine mechanische Dosiervorrichtung 

35 8.1 vorgesehen, die bei rieselfahigem Reduktionsmittel, bei- 
spielsweise volumetrisch dosiert oder bei einem Festkorper 
iiber einen Antrieb entsprechende Part ike lmengen abschabt. Das 
Reduktionsmittel selbst darf nicht zum Kleben Oder Zusammen- 
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backen neigen, sondern muB seine Rieselfahigkeit auch bei 
wechselnden HuBeren Bedingungen, beispielsweise Jahreszeiten- 
wechsel, behalten. Sofern die Anordnung nicht mit dem Motor 
verbunden ist und hierdurch Vibrationen in den Behalter 5 
5 eingeleitet werden, kann die Anordnung eines entsprechenden 
Vibrators zweckmaBig sein, der periodisch angesteuert wird 
und eine Briickenbildung unterbindet. 

Die Dosiereinrichtung 8.1 mtindet in eine kammerfdrmige Hei- 
10 zeinrichtung 9 ein, die eine porose beheizbare Wandung auf- 
weist, die mit dem zugefuhrten festen Reduktionsmittel in un- 
mittelbaren Kontakt kommt, hier nur durch eine schema tische 
Heizspirale 9.1 dargestellt, so daB hier der Vergasungsvor- 
gang erfolgen kann. Bei der Verwendung von PreBkorpern in 
15 Form von Stangen oder Tablettenstapeln entfallt die mechani- 
sche Dosiervorrichtung. Die Zuordnung von Vorratsbehalter und 
Hei zeinrichtung muB dann so konzipiert sein r daB iiber eine 
entsprechende Fordereinrichtung das Reduktionsmittel an die 
Heizeinrichtung angedriickt wird. Durch eine Beheizung der Be- 
20 halterwandungen, die dann nach auBen thermisch isoliert sind, 
oder iiber in die BehalterfUllung eingetauchte Heizelemente, 
kann die Vergasung des Reduktionsmittels bewirkt oder unter- 
sttitzt werden, wie dies in Fig. 4 mit der Heizspirale 12.1 
angedeutet ist. 

25 

Das gasformige Reduktionsmittel tritt nunmehr aus der Heiz- 
einrichtung 9 in eine Dosierkammer 10 ein f deren Wandungen 
mit einer Warmeisolierung 11 und die im Wandbereich mit einer 
weiteren Heizeinrichtung 12 versehen ist, so daB eine Konden- 
30 sation des gasformigen Reduktionsmittel an den Wandungen ver- 
mieden ist. 

Der Dosierkammer 10 ist eine Reaktionskammer 13 nachgeschal- 
tet, die mit einer weiteren Heizeinrichtung 14 versehen ist 
35 und die es ermoglicht, den aus der Dosierkammer 10 in die Re- 
aktionskammer 13 eintretenden Reduktionsmittelgas thermisch 
in seine reduktiven Bestandteile zu zerlegen. Bei der Verwen- 
dung von Cyanursaure, d. h. (HNCO) 3 wird in der Reaktionskara- 
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mer 13 entsprechend dem Diagramm gem. Fig. 1 mit Hilfe der 
zusatzlichen Warmezufuhr durch die Heizeinrichtung 14 ttber 
die Zerlegung in HNCO und in das schneller reduzierende NH 
das reduktive Produkt erzeugt. Uber ein Dosierventil 10.1 
5 {Fig. 2), das analog oder taktend arbeitet, kann die Zufuhr 
des Gases zur Reaktionskammer 13 geregelt werden. 

Aus der Reaktionskammer 13 kann das Gas liber ein Zumischrohr 
15 direkt abgeleitet werden. Die Mundung des Zumischrohres 15 

10 kann hierbei mit einer mechanischen Verteileinrichtung 16 

versehen sein, um eine moglichst gleichmaflige Verteilung iiber 
den ganzen Strdmungsquerschnitt vor dem Eintritt in den Kata- 
lysator 2 zu bewirken. Die Verteileinrichtung kann beispiels- 
weise durch eine Prallplatte an der Austrittsof fnung gebildet 

15 werden. ZeckmaBig ist es, wenn im Abgasrohr 1 zumindest vor 
der Mundung des Zumischrohres ein Drallkorper 16.1 angeordnet 
ist. 

Zur Verbesserung der Mischung im Abgasrohr ist bei dem hier 

20 dargestellten Ausftihrungsbeispiel der Reaktionskammer 13 eine 
Vormischkammer 17 zugeordnet, die Uber ein Zuleitungsrohr 18 
fiir ein Tragergas in Verbindung steht. Als Tragergase konnen 
heiSe Luft, ein Abgasteilstrom eingesetzt werden, die uber 
entsprechende Quellen und mit entsprechendem Vordruck bereit 

25 gestellt werden. Abgas als Tragergas kann unmittelbar aus dem 
Abgasrohr 1 stromauf entnommen werden. An der Vormischkammer 
1? kann somit ein Teil des sauerstof fhaltigen Tragergases mit 
dem aus der Reaktionskammer 13 zustromenden gasformigen Re- 
duktionsmittel vorgemischt und die Vormischung dann in das 

30 Abgasrohr wie vorstehend beschrieben aufgrund des Druckgefal- 
les zwischen der Mundung 16 des Zuleitungsrohres 15 und dem 
(hoheren) Druck in der Vormischkammer 17 eingeleitet werden. 
Durch ein steuerbares Ventil 19 vor der Vormischkammer 17 
kann ein unkontrolliertes Ausstromen des Reduktionsmittels , 

35 beispielsweise bei einem Fahrzeugbrand, verhindert werden. 
ZweckmaBig sind alle "heiBen" Kammern und die verbindungska- 
nale mit dem Isoliermantel 11 umgeben. 
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Die Gesamtanordnung ist mit einer Steuereinrichtung 20 ver- 
bunden, die ihrerseits mit der Motor steuerung in Verbindung 
stehen kann. Uber die Steuereinrichtung 20 wird zum einen die 
Heizleistung der Heizeinrichtung 9 gesteuert, wobei die Zu- 
5 fuhr an Heizenergie uber einen entsprechenden Temperatur sen- 
sor 21 kontrolliert wird- In Fig. 2 kann die Heizenergie op- 
timal uber einen Drucksensor 26 kontrolliert werden In der 
Steuerung konnen motorspezif ische und/oder spezifische Kenn- 
f elder der Nachbehandlungseinrichtung, NO^-Kennf elder 
10 und/oder HC-Kennfelder fur alle Betriebszustande "abgelegt" 
sein, so da/3 die Zufuhr an Reduktionsmittel entsprechend den 
Vorgaben der Kennf elder geregelt werden kann. 

Uber die Steuereinrichtung 20 wird ferner sowohl die Heizlei- 
15 stung der Heizeinrichtung 12 der Dosierkammer 10 als auch die 
Heizleistung der Heizeinrichtung 14 der Reaktionskammer 13 
jeweils uber Temperatursensoren 22 bzw. 23 kontrolliert und 
entsprechend geregelt sowie das Ventil 19 angesteuert. Zwi- 
schen der Dosierkammer 10 und der Reaktionskammer 13 kann ein 
20 weiteres Dosierventil 10.1 angeordnet sein, daB auch als 
Riickschlagventil ausgebildet sein kann, das nur bei Bedarf 
bffnet, so daB die Beheizung der Reaktionskammer 13 auch nur 
bei Bedarf zugeschaltet wird, wahrend uber die Heizung in der 
Heizkammer 9 ein Grundtemperaturaiveau aufrechterhalten wird. 
25 tiber einen Drucksensor 26 kann ein Grunddruckniveau aufrecht- 
erhalten werden. 

Uber einen hier nicht naher dargestellten regelbaren An- 
triebsmechanismus ist es ferner moglich, mit Hilfe der Steu- 

30 ereinrichtung 20 auch uber den vorschub der FSrdereinrichtung 
7 und/oder die mechanische Dosiereinrichtung 8.1 die Mengen- 
zufuhr zur Heizeinrichtung 9 zu regulieren. Die Regulierung 
der Zufuhrmengen an festem Reduktionsmittel aus dem Vorrats- 
behalter 5 ist immer dann zweckmSBig, wenn fur die Heizein- 

35 richtung 9 eine untere und eine obere Grenztemperatur er- 

reicht wird und eine Veranderung der zu erzeugenden Gasmenge 
nur noch durch eine Veranderung der Feststoff zufuhr moglich 
ist. Eine weitere Mdglichkeit zur Reduzierung der aufzubrin- 
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genden Heizleistung ist eine Unterteilung des Vorratsbehalt- 
nisses in einzelne mit Reduktionsmittel gefullte Segmente, 
die separat mit Heizleistung beaufschlagt werden konnen, so 
daB nicht jeweils das gesamte Reduktionsmittel im Vorratsbe- 
5 haltnis auf ein hoheres Temperaturniveau gebracht werden muB. 

liber einen Sensor 24, der im Abgaskanal 1 hinter der Kata- 
lysatoreinrichtung 2 angeordnet ist, besteht ferner die Mog- 
lichkeit sicherzustellen, daB nicht zuviel Reduktionsmittel 

10 zugefiihrt wird. Mit diesem Sensor 24 konnen die Zerfallspro- 
dukte des eingesetzten Reduktionsmittels im Abgasstrom erfaBt 
werden, so insbesondere Amid Ionen und/oder isocyansaure 
und/oder Ammoniak oder aber auch Stickoxide und danach Uber 
die Steuereinrichtung 20 eine Regelung der Heizleistung der 

15 Heizeinrichtung 9 und/oder eine Regelung der Mengenzufuhr an 
Reduktionsmittel aus dem Vorratsbehalter 5 Einf lufl genommen 
werden kann und/oder eine Dosierung mittels Dosierventil 
10.1. 

20 fiber einen Sensor 25 kann der Fiillstand im Vorratsbehalter 5 
kontrolliert werden, so daB bei Erreichen einer Mindestmenge 
ein entsprechendes Signal erzeugt wird, das dem Betreiber die 
Notwendigkeit der Nachfullung anzeigt. Alternativ kann auch 
die Heizleistung iiberwacht werden, zum Beispiel uber die Dau- 

25 er oder Haufigkeit der Ansteuerung des Dosierventils . Bei ei- 
nem Anstieg der Leistung Uber einen Grenzwert kann ein Signal 
zum Auswechseln der Kartusche gegeben werden. 

Der anhand von Pig. 1 und Fig. 2 beschriebene Verfahrensab- 
30 lauf erfordert bei der Pyrolysereaktion und bei der spateren 
katalytisch gestiitzten Reaktion des erzeugten reduktiven Pro- 
duktes im Abgas relativ hohe Temperaturen, wie sie bei einem 
im Vollastbereich betriebenen Verbrennungsmotor im stationa- 
ren Betrieb gegeben sind. 

35 

In Fig. 3 ist schematisch eine andere Grundreaktion der Um- 
setzung eines festen Reduktionsmittels, hier Cyanursaure, in 
die Gasform und dann die Zerlegung in ein reduktives Produkt 
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sowie dessen Zumischung zum reduzierenden Abgas und die an- 
schlieBende Abgasnachbehandlung in einem Katalysator darge- 
stellt. Bei (HNCO) 3 , Cyanursaure, wird fur die Umsetzung aus 
einer festen Form in die Gasform Warme mit einem Temperatur- 
5 niveau von 300 bis 450° C benotigt. Durch die Zufuhr von Was- 
serdampf bei 150 bis 350° C erfolgt die umsetzung der gasfSr- 
migen Cyanursaure zu NH 3 (Ammoniak), die als ggf. katalytisch 
gestiitzte Hydrolysereaktion ablauft. Das als reduktives Pro- 
dukt gewonnene Ammoniak wird dann dem Abgas zugemischt. Die 

10 nachfolgende ebenfalls katalytisch gestiitzte Reaktion zwi- 
schen NH 3 und NO, im Abgas -Katalysator benotigt hierbei ein 
Temperaturniveau des Abgases von nur mehr als 120° C. Ein der- 
artiges Temperaturniveau ist beispielsweise bei instationar 
auch im Teillastbereich betriebenen Verbrennungsmotoren bei 

15 Fahrzeugen gegeben. 

Fig. 4 zeigt in Form eines FlieBbildes das Verfahren entspre- 
chend dem Verfahrensablauf gem. Fig. 3, wie es insbesondere 
bei Fahrzeugmotoren mit wechselnden Lastanforderungen zweck- 

20 maJJig ist. Das Verfahren basiert auf der Verwendung einer 
auswechselbaren Kartusche 5.1 mit HeduktionsmittelfUllung. 
Hierbei ist es zweckmaBig, wenn die Heiz- und Vergasungsein- 
richtung 9/10 in unmittelbaren Kontakt mit der Reduktions- 
mittelfiillung gebracht wird. Die geschlossene Kartusche 5.1 

25 wird druckdicht an die Einrichtung angeschlossen, wobei die 
Eeizeinrichtung 12.1 die Grenzflache beruhrt oder in die 
Reduktionsmittelfullung 6 eindringt. Das entstehende Reduk- 
tionsmittelgas, das unter entsprechendem uberdruck steht, 
kann dann uber ein von der Steuereinrichtung 20 angesteuertes 

30 taktendes Oder analog arbeitendes Dosierventil 10.1 in die 
Reaktionskammer 13 iibertreten. ZweckmaBig fiir die genaue Do- 
sierung ist die Anordnung einer Drosselstelle 10.2 im iiber- 
gang zwischen der Heiz- und Vergasungseinrichtung 9/10 und 
der Reaktionskammer 13. Auch hier sind alle "heiBen" Kammern 

35 und Verbindungskanale einschliefllich der Kartusche 5.1 mit 
einem Isoliermantel umgeben, der hier zur Vereinf achung der 
Zeichnung nicht dargestellt ist. 
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Dm eine NO x -Reduktion bei Abgastemperaturen von ca. 150° C 
bis 350° C realisieren zu konnen, erfolgt in der Reaktionskam- 
mer 13 beispielsweise bei der Verwendung von Cyanursaure eine 
Umsetzung im wesentlichen in Ammoniak als reduktives Produkt. 
5 Hierzu wird iiber eine Zuleitung 18.1 der Reaktionskammer 13 
wasserhaltiges Abgas zugefiihrt, um so eine Hydrolyse zu be- 
wirken. Ein Hydrolyse-Katalysator 13.1 kann die Zerlegung 
noch unterstutzen, so dafl hier Umsatzgrad, Reaktionstempera- 
tur und Verweilzeit des Gases bei der Transformation in re- 
10 duktive Bestandteile in der Reaktionskammer 13 optimiert wer- 
den konnen 

In Fig. 5 ist eine entsprechend dem FlieJJschema nach Fig. 4 
arbeitende praxisnahe Anordnung einer Einrichtung zur Durch- 

15 fiihrung des Reaktions-Verfahrens nach Fig. 3 schematisch in 
seinen Einzelkomponenten dargestellt. Hierbei ist an der Ab- 
gasleitung 1 ein Vorratsbehalter 5, vorzugsweise in Form ei- 
ner auswechselbaren Kartusche fur ein in fester Form (riesel- 
fahig oder Festkorper) vorliegendes Reduktionsmittel angeord- 

20 net. Der als Heizeinrichtung 9 ausgebildete porose Boden 

steht mit der Dosierkammer 10 in Verbindung, in der die Zu- 
satzheizeinrichtung 12 angeordnet ist, durch die dieser Raum 
so beheizt wird, daB eine Resublimation des erzeugten Gases 
vermieden wird. Dber das angesteuerte Dosierventil 10.1 wird 

25 eine entsprechend bemessene Gasmenge in eine als Hydrolyse- 
Katalysator ausgebildete Reaktionskammer 13.1 iibergeleitet, 
die iiber die Heizeinrichtung 14 aufgeheizt wird, um hier die 
Zerlegung des Gases zu bewirken. Durch ein Ableitungsrohr 1.1 
vom Abgasrohr 1 kann ein Abgas teilstrom, wie in Fig. 4 als 

30 Abgasteilstrom 18.1 angedeutet, vor der Reaktionskammer 13 
eingeleitet werden. Der Wassergehalt im Abgas reicht in der 
Regel fur den Ablauf der Hydrolysereaktion des Gases mit dem 
Wasser aus, um die gewunschte Bildung von reduktiven Produk- 
ten zu bewirken, wie in Fig. 3 fur Cyanursaure als Redukti- 

35 onsmittel dargestellt. Gegebenenf alls konnen geringe Wasser- 
dampfmengen zugediist werden. Aus der Reaktionskammer 13 tritt 
das in Form von reduktiven Produkten vorliegende gasformige 
Reduktionsmittel iiber das Zufiihrungsrohr 15 in den Abgaska- 
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rial 1 ein. Durch einen stationaren Mischer, beispielsweise 
fliigelformige DrallkSrper 16.1 vor und hinter der Einlei- 
tungsstelle fiir die reduktiven Produkte wird im ZufUhrungs- 
bereich das Abgas so verwirbelt, dafi eine praktisch gleich- 
5 maBige Verteilung iiber den ganzen Stromungsquerschnitt in der 
Abgasleitung 1 erzielt wird. 

Durch die Anordnung einer zweiten Kartusche 5.3, die mittels 
einer Zuleitung 28 an die Dosierkammer 10 der ersten Kartu- 

10 sche 5 angeschlossen ist und in der ein Riickschlagventil 29 
angeordnet ist, kann eine entsprechend groBere Menge an Re- 
duktionsmittel 2ur Verfugung gestellt werden. Auch die zweite 
Kartusche 5.3 ist mit einer Heizeinrichtung 9 zur Erzeugung 
eines Reduktionsmittelgases sowie einer Dosierkannner 10 mit 

15 Zusatzheizeinrichtung 12 ausgeriistet. 

Die Anordnung gem. Fig. 5 kann auch so abgewandelt werden, 
daB neben einer "aktiven" Kartusche 5 fur den Nonnalbetrieb 
eine zweite Kartusche fiir die Kaltstartphase angeordnet ist, 
20 die nur in der Startphase zugeschaltet wird. Diese zweite 
Kartusche kann in ihrer Heizleistung so ausgelegt sein, daB 
senr schnell entsprechende Mengen an Reduktionsmittelgas zur 
Verfugung stehen. 

25 
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Anspriiche 

1. Verfahren 2ur Reduktion von Stickoxiden in einem sauer- 
5 stoffhaltigen Abgasstrom, insbesondere Abgasen von Verbren- 

nungsmotoren, die einer katalytischen Abgasnachbehandlung in 
einem Katalysator unterzogen werden, dadurch gekennzeichnet, 
daB ein als Feststoff vorliegendes Reduktionsmittel unter 
Warmeeinwirkung in Gas verwandelt und das Gas in einer Reak- 
10 tionskammer thermisch und/oder katalytisch in reduktive Pro- 
dukte zerlegt wird, die dann dem zu reduzierenden Abgas vor 
dem Katalysator zugemischt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
15 Gas unter Warmezufuhr durch Pyrolyse zerlegt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Gas unter Zufuhr von Wasser, insbesondere Wasserdampf , durch 
Hydro lyse zerlegt wird. 

20 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB die benotigte Gasmenge durch Veranderung der auf den 
Feststoff einwirkenden Heizleistung geregelt wird. 

25 5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die benotigte Gasmenge durch Veranderung 
der Feststoffzufuhr geregelt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, daB hinter dem Katalysator die Menge an einzel- 
nen Abgaskomponenten, insbesondere N0 X und/oder an reduktiven 
Produkten des Reduktionsmittels, insbesondere Amid Ionen 
und/oder Isocyansaure und/oder Ammoniak erfaBt wird. 

35 7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Zudosierung des vergasten Reduktions- 
mittels in den Abgasstrom iiber eine Steuereinrichtung in Ab- 
hangigkeit der hinter dem Katalysator erfaBten Mengen an Ab- 
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gaskoraponenten, insbesondere Bo x und/oder an reduktiven Pro- 
dukten des Reduktionsmittels erfolgt. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
5 kennzeichnet, daB die Zudosierung des vergasten Reduktions- 
mittels Uber eine Steuereinrichtung in Abhangigkeit von mo- 
torspezifischen Kennfeldern uber die No^-Gehalte und/oder die 
HC-Gehalte im Abgas erfolgt. 

10 9. verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, daJ3 die Zudosierung des vergasten Reduktions- 
mittels uber eine Steuereinrichtung in Abhangigkeit von ka- 
talysatorspezifischen Kennfeldern bezuglich des Umsatzgrades 
und/oder der Speicherfahigkeit der katalytischen Nachbehand- 

15 lungseinrichtung erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Zudosierung des vergasten Reduktions- 
mittels uber eine Steuereinrichtung in Abhangigkeit von Kenn- 

20 feldern in bezug auf das Druckgefalle des Gases gegeniiber dem 
Abgas erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10/ dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Zudosierung des vergasten Reduktions- 

25 mittels iiber eine Steuereinrichtung in Abhangigkeit von Kenn- 
feldern in bezug auf die fur die Vergasung eingesetzte Heiz- 
leistung erfolgt. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, daB das Gas in einem Tragergas in Form von Ab- 
gas und/oder Luft vorgemischt und die Vormischung dem Abgass- 
trom zugemischt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch ge- 
35 kennzeichnet, dafl die Zumischung mit Hilfe eines Druckgefal- 

les zwischen dem Vergasungsbereich und dem Abgasstrom er- 
folgt. 
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14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi bei einem Druckgefalle zwischen dem Verga- 
sungsbereich und dem Abgasstrom die Zumischung uber eine 
steuerbare Dosiereinrichtung, insbesondere ein Dosierventil, 

5 erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Reduktionsmittel in wenigstens einem 
druckdichten Behalter gelagert ist, der nur in Richtung auf 

10 das zu reduzierende Abgas offenbar ist. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das Reduktionsmittel durch Warmezufuhr zum 
Behalter uber dessen Wand und/oder wenigstens uber ein Heize- 

15 lement im Behalter inneren vergast wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafi als feste Reduktionsmittel Cyanursaure 
und/oder Melamin und/oder Harnstoff und/oder Biuret und/oder 

20 Trioret und/oder andere stickstof fhaltige Reduktionsmittel, 
einzeln Oder in Mischungen verwendet werden, die nach vollzo- 
genem Phasenwechsel von fest zu gasfSrmig sich bei weiterer 
Energiezufuhr in reduktive Produkte zerlegen lassen. 

25 18. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafi das feste Reduktionsmittel in rieselfahigem 
Zustand eingesetzt wird. 

19. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, dafi das feste Reduktionsmittel in Form von 
Prefikorpem eingesetzt wird. 



PCT/EP98/07937 



35 



WO 99/30811 



1 / 5 



CHWCO) 3 gasf>^ 
| j Wamus. >U 0 o 'C 

N/H 



as 



Ik* 



PCT/EP98/D7937 



(HNC0) 3 (W- 
I Ml* 



WO 99/30811 



4 / 5 



PCI7EP98/07937 




WO 99/30811 



5 / 5 



PCT/EP98/07937 




INTERNATIONAL SEARCH REPORT 


Inl tlonal Application No 

PCT/EP 98/07937 


^rrTOSS^TSTDS^ B01D53/56 


F01N3/20 






International Patent Classification (IPC) or to both national classificati< 


m and IPC 






B. FIELDS SEARCHED 


IPC 6 


B01D F01N 






Documents* 
Sectioned! 




h documents are Included In the fields se 
and, where practical, search terms used) 


arched 


ft. DOftllMEIITa CONSIOEHED TO BE RELEVANT 


Category" 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to daim No. 


X 
A 

X 
A 
X 
A 
X 

A 


EP 0 558 809 A (ASEA BROWN B0VERI) 
8 September 1993 

see column 2, line 23 - column 4, line 7; 
figure 1 

DE 38 39 199 A (KRIEB KARL HEINZ DIPL 
PHYS) 31 May 1990 
see claims 1-3 

W0 92 16454 A (MOLECULAR TECH CORP) 
1 October 1992 
see figure 3 

OE 34 22 175 A (KERN JULIUS DR) 
19 December 1985 
cited 1n the application 
see claims 1-14 


1,2 
3-19 

1 

2- 19 
1,2 

3- 19 
1.2 

3-19 


LH ™ 


her documents are letedln the continuation of box a 


|X~| Patent farm 


ty members are listed 


h annex. 


"SnaoaJc; 


ttaocrtos of cited documents : 








or priority ante and not in conflct with tha application but 
"A" document deftotng the general state of the *rt Which Is not cited to understand tha principle or theory underlying the 

coneldersd to be of particular relevance inversion 
"E" eajUerdocumertbutrJubMiedonoranerthe Utematlonal ^ document of pellicular wtovsnw; the claimed invention 

tiling date cannot be corsidered novel or cannot be considered to 
"L* document which may throw doubts on priority dalrrKs)or lrr«hreanirrveritive^epwhen tr«clocijmentia taKen alone 

which ia oited to oetabflsh the publication date of another .y. documentof pwticuto relevaw»; the elaJmed Iwentton 

citation or other special reason fas specified) cannot be constaered to invorve an tnventtve step when the 


Data of tha actual completion of the International search 

25 March 1999 


Date of mallng of the international search report 

01/04/1999 


Nlame and mailing addreaa of the ISA 

European Patent Office. PS. 5618 Patentiaan 2 
NL-2280HVRl)»Wl|k 
Tel. (+31-70) 3404040, Tx. 31 651 epo nt. 
Fax (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Kanoldt, W 



FwmPCTfl6*«lO(«eoond«h»«t» (July 1992} 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/EP 98/07937 



^Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with Indication, wr 



Relevant to claim No. 



X EP 0 287 224 A (ENERGY & ENVIRON RES CORP) 

19 October 1988 
A see claims 1-16 

A US 5 240 688 A (PACHALY REIHARD ET AL) 

31 August 1993 
see claims 1-19 

EP 0 487 886 A (MAN TECHN0L0GIE GMBH) 
3 June 1992 
see figure 2 

US 5 234 671 A (GARDNER-CHAVIS RALPH A ET 
AL) 10 August 1993 
see figures 1,2 

US 5 693 300 A ( SL0NE RALPH J) 
2 December 1997 
see claims 1-3 

DE 40 03 515 A (BAYER AG ; VOLKSWAGENWERK 
AG (0E)) 8 August 1991 
see claims 1-5 



1-3 

4-19 

1,3 

1.3 



1-19 



1 



FVjrm PCT/tSACIO IconSnoiSon ot ttccni armt) (Jury 1982) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT . IlonatAppUeatlooN< , 

<n,orm«lo n oh p^ent family men**. | PCT/EP 98/07937 



Patent document 


Publication 


Pa 


tent family 


Publication , - 


cited in search neport 


date 


members) 


date ■ y\ 


EP 0558809 A 


08-09-1993 


DE 


4206024 A 


02-09-1993 




CA 


2086778 A 


28-08-1993 






JP 


6277449 A 




DE 3839199 A 


oi nr 1 AAA 

31-05-1990 


NONE 






WO 9216454 A 


01-10-1992 


US 


5234670 A 


10-08-1993 




AU 


1754692 A 


21-10-1992 


DE 3422175 A 


19-12-1985 


DE 


3420772 A 


05-12-1985 


EP 0287224 A 


19-10-1988 


US 


4861567 A 


29-08-1989 




US 


4851201 A 


25-07-1989 






AT 


130780 T 


15-12-1995 






DE 


3854728 D 


11-01-1996 






DE 


3854728 T 


10-10-1989 


US 5240688 A 


31-08-1993 


AT 


129925 T 


15-11-1995 




AT 


134155 T 


15-02-1996 






AU 


8297991 A 


02-03-1992 






AU 


8517791 A 


02-03-1992 






CA 


2063811 A 


02-02-1992 






CA 


2088576 A 


02-02-1992 






DE 


69114503 D 


14-12-1995 






DE 


69114503 T 


02-05-1996 






DE 


69117163 D 


28-03-1996 






DE 


69117163 T 


05-09-1996 






WO 


9202291 A 


20-02-1992 






EP 


0542792 A 








EP 


0495089 A 


22-07-1992 






FI 


930377 A 


29-01-1993 






WO 


9202450 A 


20-02-1992 






US 


5543123 A 


06-08-1996 






us 


5399325 A 


2J-03-1995 


EP 0487886 A 


03-06-1992 


DE 


4038054 A 


04-06-1992 




DE 


4203807 A 


12-08-1993 






DE 


59101378 D 


19-05-1994 






ES 


2052313 T 


01-07-1994 


US 5234671 A 


10-08-1993 


US 


5078982 A 


07-01-1992 




AU 


8914091 A 


15-04-1992 






EP 


0510189 A 


28-10-1992 






WO 


9204963 A 


02-04-1992 






US 


5234670 A 


10-08-1993 






US 


5171554 A 


15-12-1992 






AU 


8715991 A 


15-04-1992 






WO 


9204964 A 


02-04-1992 


US 5693300 A 


02-12-1997 


AU 


659413 B 


18-05-1995 




AU 


8655391 A 


15-04-1992 






AU 


8749591 A 


15-04-1992 






CN 


1060613 A,B 


29-04-1992 






DE 


69108926 D 


18-05-1995 






DE 


69108926 T 


07-09-1995 






DE 


69115495 D 


25-01-1996 






DE 


69115495 T 


09-05-1996 






EP 


0548255 A 


30-06-1993 



Fo*n PCT/lSAffilO IpaJant tmmly <mn«K) (July 1 99Z) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



int: lonal Application No 

PCT/EP 98/07937 



US 5693300 



EP 
JP 
OP 
WO 

wo 
us 



0556228 A 
6501198 T 
6501200 T 
9204962 A 
9204966 A 
5342599 A 



25-08-1993 
10-02-1994 
10-02-1994 
02-04-1992 
02-04-1992 
30-08-1994 



DE 4003515 


A 


08-08-1991 


DE 


59007453 D 


17-11-1994 






EP 


0445408 A 


11-09-1991 








ES 


2060917 T 


01-12-1994 








JP 


4215821 A 


06-08-1992 








US 


5085840 A 


04-02-1992 



Foot PCTflSA«10<p<*«rt tartly «!*»*} (July 1982) 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



in. itlonales Akteraeiohen 

PCT/EP 98/07937 



^rr^m^miiWe^wsz/se FOIN3/20 

Patentklassltlkation (IRQ odor nach dsr nadonaton KteaaBkatiofi und tier fPK 



B. RECHEPXWERTE OEBtETE 



IPK 6 B01D FOIN 



m und KlaaaifitationBsymbota ) 



C. US WESEHTUCH ANQESEKENE UNTERLAGEN 



Kategoris" Borelchnung derVorWentDchung, sowert arforderttch untsr Angaba dar In Batracht kommenden Tetta 



EP 0 558 809 A (ASEA BROWN BOVERI) 
8. September 1993 

slehe Spalte 2, Zelle 23 - Spalte 4, Zeile 
7; AbbUdung 1 

0E 38 39 199 A (KRIEB KARL HEINZ DIPL 
PHYS) 31. Mat 1990 
slehe Anspruche 1-3 

WO 92 16454 A {MOLECULAR TECH CORP) 
1. Qktober 1992 
siehe AbbUdung 3 

DE 34 22 175 A (KERN JULIUS OR) 
19. Dezember 1985 
in der Anmeldung erwahnt 
slehe AnsprQche 1-14 

-/- 



1,2 
3-19 

1 

2- 19 
1,2 

3- 19 
1,2 

3-19 



0 



Wafers Veroftanfltchungen alnd der Foiteetzung vc 



|X**| Siaha Anhang Patantfamilia 



Baeondere KaMgorian von ongegabenan VaroKanttchungan 
aUgam«m«n Stand der Tec 
i bodeubam anzueoben ist 



T* Spatera VarfJffanttchung, <*» nach dam Warnattonalen, 
Oder dam PrbrtUitadatum vertHlanW'** *™ ■ 
Anmeldung nicht kollkfiart, aondam 




"Or VarOBanlichunB, dla alctt auf aim mundllcha Offenbarung. 

Bine Banutzung, erne Auaatetlung odar andere MaBnarmmi b 
■P- VartftantSchung, dievordem Mamattonalen AraneWedatum, 



beartapructte Er 
TatigkaB baruhand betraehtet 
Warm dia veraffenUtehung mitalnarodar mahraren anderan 
Mcnungen diaaer Ka ^^^ tS^a^n^'^ 



4" vartsnantHchung. *» Mltgltod dersetoan Patenttarnlla 1st 



25. Marz 1999 



01/04/1999 



EuropiuacrteaPatartarot, P.& 5818 Patentlaan2 



Fax: (+31-70) 340-3016 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



PCT/EP 98/07937 



C(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Bszelchnung dar VerWantUchung, se 



EP 0 287 224 A (ENERGY & ENVIRON RES CORP) 
19. Oktober 1988 
slehe AnsprQche 1-16 

US 5 240 688 A { PACHALY REIHARD ET AL) 
31. August 1993 
slehe AnsprQche 1-19 

EP 0 487 886 A (MAN TECHNOLOGIE GMBH) 
3. Jun1 1992 
slehe Abbildung 2 

US 5 234 671 A (GARDNER-CHAVIS RALPH A ET 
AL) 10. August 1993 
slehe AbbUdungen 1,2 

US 5 693 300 A (SLONE RALPH J) 
2. Dezember 1997 
slehe AnsprQche 1-3 

DE 40-03 515 A (BAYER AG ; VOLKSWAGENWERK 
AG (DE)) 8. August 1991 
siehe AnsprQche 1-5 



1-3 

4-19 

1,3 

1,3 



FmmbtM PCT/IBA/21 11 ( Fortweung von BW! 2) ( Jull 1 992j 



INTERNATIONALE* RECHERCHKNHKKICHT 

Angaban 2U Verdffentlichungsn. dw zur selban Pat«ffitamlll» gshSrtn 


ir. .tionates AKtenzeichen 

PCT/EP 98/07937 


angefOhrtes Patsntdokument 


Datum dar 
Ver6ftendichung 


Mitglted<er>der 
Patentfamllte 


Datum der t — 
VerOtfentKchung ( \ 



EP 0558809 A 08-09-1993 DE 4206024 A 02-09-1993 

CA 2086778 A 28-08-1993 
JP 6277449 A 04-10-1994 



DE 3839199 


A 


31-05-1990 


KEINE 








01-10-1992 


US 


5234670 A 


10-08-1993 






AU 


1754692 A 


21-10-1992 






19-12-1985 


DE 


3420772 A 


05-12-1985 


tr \icoi C.C.H 




i Q_i fi-i opa 


US 




29-08-1989 








US 


4851201 A 


25-07-1989 












15-12-1995 








nr 


OOOff CO u 


11-01-1996 








nF 


JOD'tl to 1 


10-10-1989 


lie o/iacqq 


A 




AT 


129925 T 


15-11-1995 






AT 


134155 T 


15-02-1996 








AU 


8297991 A 


02-03-1992 








AU 


8517791 A 


02-03-1992 










cuvooii n 


02-02-1992 








ra 


•CUOOD/U n 


02-02-1992 








DE 




14-12-1995 








DE 


69114503 T 


02-05-1996 








DE 


69117163 D 


2g-03-i996 








DE 


69117163 T 


05-09-1996 








WO 




20-02-1992 








EP 


0542792 A 


26-05-1993 








EP 


0495089 A 


22-07-1992 








PI 


930377 A 


29-01-1993 








WO 


9202450 A 


20-02-1992 








US 


5543123 A 


06-08-1996 








US 


5399325 A 


21-03-1995 


EP 0487886 


A 


03-06-1992 


DE 


4038054 A 


04-06-1992 








DE 


4203807 A 


12-08-1993 








DE 


59101378 D 


19-05-1994 








ES 


2052313 T 


01-07-1994 


US 5234671 


A. 


10-08-1993 


US 


5078982 A 


07-01-1992 








AU 


8914091 A 


15-04-1992 








EP 


0510189 A 


28-10-1992 








WO 


9204963 A 


02-04-1992 








US 


0£J40/U A 


10-08-1993 








US 


5171554 A 


15-12-1992 








AU 


8715991 A 


15-04-1992 








WO 


9204964 A 


02-04-1992 


US 5693300 


A 


02-12-1997 


AU 


659413 B 


18-05-1995 








AU 


8655391 A 


15-04-1992 








AU 


8749591 A 


15-04-1992 








CN 


1060613 A,B 


29-04-1992 








DE 


69108926 D 


18-05-1995 








DE 


69108926 T 


07-09-1995 








DE 


69115495 D 


25-01-1996 








DE 


69115495 T 


09-05-1996 








EP 


0548255 A 


30-06-1993 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 

Angaten zu Veroffantllehungsn. die air Mlban Patenttamilie gahdren 


lr. .iionales Aktenzeichen 

PCT/EP 98/07937 


angefuhrtes Patenktotcument 


Datum der 
VerOHentltchung 


Mitglied(er) der 
PatontfamiHo 


Datum der , — 
VerCfferttlicriung ( -> 


US 5693300 A EP 0556228 A 25-08-1993 
JP 6501198 T 10-02-1994 



JP 6501200 T 10-02-1994 

W0 9204962 A 02-04-1992 

W0 9204966 A 02-04-1992 

US 5342599 A 30-08-1994 



DE 4003515 


A 


08-08-1991 


DE 


59007453 D 


17-11-1994 






EP 


0445408 A 


11-09-1991 








ES 


2060917 T 


01-12-1994 








JP 


4215821 A 


06-08-1992 








US 


5085840 A 


04-02-1992 



! PCT/I8M21 0 (Anhang PaW«lan*te)(JUI 1992) 



